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Abstract of DE1 01 20802 

The invention relates to nanoparticles, 
comprising a support and a coating of a polymer 
material. The polymer material comprises 
functional groups, to which reversible metal ions 
are bonded. Said nanoparticles may be 
incorporated in plastics and workpieces may be 
produced from the obtained compounds, which 
are particularly suitable for medical applications. 
The workpieces for example, drainage tubes, or 
inner coatings of medical devices, give off small 
amounts of metal ions in contact with body fluids 
which have an anti-microblal or bacteriostatic 
effect. On longer application the penetration of 
disease-inducing agents is effectively 
suppressed. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

Verfahren zur Herstellung von gecoateten Nanopartikein 



Die Erfindung betrifft Nanopartikel, die einen Trager 
und ein aus einem Polymermaterial bestehendes Coating 
aufweisen. Das Polymermaterial enthalt funktionelle 
Gruppen, an die reversibel Metallionen gebunden sind. 
Die Nanopartikel lessen sich in Kunststoffe einarbeiten 
und aus den so erhaltenen Compounds konnen Werkstuk- 
ke hergestellt werden, die insbesondere fur medizinische 
Anwendungen geeignet sind. Die Werkstucke, beispiels- 
weise Drainageschlauche oder Innenauskleidungen von 
medizinischen Geraten, geben beim Kontakt mit Korpor- 
flussigkeiten geringe Mengen an Metallionen ab, die anti- 
mikrobiell oder baktenostatisch wirken. Auch bei langerer 
Anwendung lasst sich daher ein Eindringen von Krank- 
heitserregern wirksam unterdrucken. 



12 



11 



.10 



X 





























tX XX 


X X XI 


XXX 


n X X 


x(a) 












reines 


^olyethy 


lenimin 




• 
• 






















c 


mod 


. SIO2 rr 


litca. 3£ 


>%Polye 


thylenirr 


lin 










.Polyeth 


° 000 


0 0 0 < 


L-fl.ft a- 






mod.S 


i02mit 


ca.26<X 


yienimir 






(c) 



0,000 10,000 20.000 30,000 40,000 50.000 60.000 70,000 80.000 90,000 
Zugabe Ag [mg] 



Ul 



BUNDESDRUCKEREI 09.02 102 440/479/1 14 

BNSDOCID: <0E 10120802A1_U> • 



DE 101 20 802 A 1 



Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Nanopartikel, welche eine antimikxobielle oder bakteriostatische Wirkung aufweisen, ein 
Compound, der diese Nanopartikel enlhalt sowie aus dein Compound her^estellte Werkstucke. Femer betriffi die Erfin- 
5 dung ein Verfahren zur Herslellung der Nanopartikel, ein Vertahren ziir Herstelliing des die Nanopartikel enthaltenden 
Compounds sowie die Verwendung der Nanopartikel als antimikrobieiles oder bakleriosiatisches Agens. 
[0002] Fur den niedizinischen Bedarf koinnien eine Vielzahl von Artikeln zuiii Einsatz, welche aus Kunststoft' herge- 
siellt sind, Kunststoffe haben den Vorteil, dass sie sich leicht in beliebige Gestali fonnen lassen, giinstig herzustellen sTnd 
und bei Bedarf auch eine erhohte Flexibilitat oder Feniieabilitat fur z. B. Gase, Flussigkeiten oder lonen aufweisen kon- 

10 nen. Viele dieser Gegenstande werden fur den einnialigen Gebrauch hergestellr und anschlieBend verworfen. Die Gegen- 
stande werden nach ihrer Ilerslellung z. B. durch Begasen mit Ethylenoxid sterilisiert und anschlieBend steril verpackt. 
Bei Bedarf wird die Packung aufgerissen und der Gegenstand kann steril entnoimnen werden. Bei iangerem Gebrauch, 
7. B. als Drainageschlauch zuni Abfuhren von Gewebsflussigkeiren nach Operationen oder als Schiene, die heispiels- 
weise in den Hamleiter eingelegt wird kann allerdings eine Besiedlung mit Keimen erfolgen. welche ein Infektionsrisiko 

15 fur den Patienten darstellt. Man isi daher bemiiht, derartige Gegenstande so auszugestalten, dass auch bei Iangerem Ge- 
brauch eine Keimfreiheit oder zuinindest eine erhebliche Reduktion der Keimzahl gewahrleistet ist. Die keiraabtotende 
Wirkung von Metallionen ist seit langem bekannt. So werden beispielsweise Haltesiangen oder Griffe aus Messing nichl 
von Keimen besiedell und eignen sich daher besonders fur eine Verwendung beispielsweise in otfentlichen Gebauden. 
Ein anderes Metall, das ebenfalls eine keimabtotende Wirkung aufweist, ist Silber. Silber ruft im menschlichen Korper 

20 auch bei Iangerem Kontakt in geringen Dosen keine negativen Reaktionen hervor. Man hat daher versucht, in die Kunst- 
stoffe Silberverbindungen einzulagern, um damit die Kunslstoffgegenstande uber einen langeren Zeitraum keiinfrei hal- 
ten zu konnen. Die HersreUiing derartiger Kunststoffe stoBt jedoch auf Schwierigkeiten, da die Silbersalze leicht redu- 
ziert werden und einen Silberspiegel ausbilden. Die Silbersalze lassen sich daher nur schwer gleichmaBig im Kunststoff 
verteilen und scheiden sich bereits wahrend der Herstellung der Kunststoffgegenstande leicht in den zur Herstellung ver- 

25 wendeten Apparaiuren bzw. auf der Oberflache und im Inneren der Kunststoffgegenstande ab und fuhren zu Verf^bun- 
gen. Die Silberkonzentration in den KunstiitofrgegensLanden ist meistgering und schwankt innerhalb einer Produklions- 
rcihc. Damit lassen sich nur schwer Kunststoffgegenstande hcrstclicn, die untcrphysiologischen Bedingungcn reprodu- 
zierbar uber einen langeren Zeitraum eine ausreichende Menge an Silberionen abgeben, um zuverlassig eine keimabto- 
tende Wirkung zu gewahrleisten. 

30 [0003] In der EP 0 655 002 Bl wird ein Verfahren zur Herstellung eines nicht von Keimen und/oder Pilzen besiedel- 
baren Kunststoffteils beschrieben, Dazu wird der Kunststoff zunachst mit einem Quellungsmittel vorbehandelt und der 
erhaltene gequoUene Kunststoff mit einer Losung aus einer in Wasser unloslichen Verbindung, die ein bakterizides und/ 
Oder fungizides Metall enthiilt, behandeii. Es werden verschiedene Metallsalze voigeschlagen, wobei Silbersalze bevor- 
zugt sind. 

35 [0004] Obwohl in dieser Schrift eine keimabtotende Wirkung beschrieben wird, besteht noch ein erheblicher Raum fur 
Entwicklungen, durch welche die Herstellung derartiger Kunststoffe vereinfacht wird. Insbesondere soUten die Schwie- 
rigkeiten uberwunden werden, die durch die leichie Reduzierbarkeit von Silbersalzen verursacht werden. Femer sollen 
die aus derartigen Kunststoffen hergestellten Werkstucke uber einen langeren Zeitraum insbesondere unter physiologi- 
schen Bedingungen eine ausreichende Menge an Silberionen abgeben konnen, um eine keimabtotende Wirkung entfalten 

40 zu konnen. 

[0005] Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Mittel zur Verfugung zu stellen, das einfach in Werkstoffe, insbesondere 
Kunststoffe, eingearbeitet werden kann, um den Werkstoffen eine keimabtotende Wirkung zu verleihen. Dieses Mittel 
sollte femer so beschaffen sein, dass der Werkstoff uber langere Zeit insbesondere unter physiologischen Bedingungen 
eine fur eine Keimabtotung ausreichende Menge an Metallionen abgibt. 
45 [0006] Die Aufgabe wird gelost durch Nanopartikel, umfassend einen Trager und ein den Trager umgebendes Coating, 
welches funktionelle Gruppen enthalt, die als Protonendonor oder als Elektronendonor wirken, wobei von zumindest ei- 
nem Teil der funktionellen Gruppen Metallionen gebunden sind. 

[0007] Nanopartikel sind spharische, stabchen- oder plattchenformige Partikel, die entlang ihrer langstcn Ausdehnung 
im Allgemeinen einen Durchmesser von hochstens 500 pm aufweisen. Sie lassen sich als trockenes Pulver oder in Form 

50 einer Suspension einfach in verschiedene Werkstoffe einarbeiten, wobei fur die Erfindung eine Einarbeitung in Kunst- 
stoffe im Vordergrund steht. Die erfindungsgemaBen Nanopartikel weisen einen mehrschichtigen Aufbau auf, wobei der 
Trager einen Kem mit hoher mechanischer Stabilitat bildet, der von einem Coating umgeben ist. Durch die funktionellen 
Gruppen des Coatings werden Metallionen reversibel gebunden und konnen von Flussigkeiten, wie Korperfiussigkeiten, 
wieder aus dem Nanopartikel herausgelost werden. Die Bindung der Metallionen kann an sich in beliebiger Weise erfol- 

55 geri, sofern eine erneute Ablosung der Metallionen durch Russigkeiten mogUch ist. So konnen die Metallionen beispiels- 
weise ionisch gebunden werden, indem das Coating anionische Gruppen aufweist, die eine ausreichend starke Bindungs- 
wirkung auf die Metallionen ausuben. Geeignet hierfur sind beispielsweise Carboxylgruppen oder Hydroxylgruppen. 
Femer ist z. B. eine Bindung der Metallionen in Form eines Komplexes moglich. Besonders vorteilhaft geschieht dies, 
wenn im Coating chelatartige funktionelle Gruppen vorgesehen sind. 

60 [0008] Durch den Trager konnen Nanopartikel mit einer definierten TeilchengroBe hergestellt werden, die beispiels- 
weise rieselfahig sind und sich leicht in Kunststoffmaterialien einarbeiten lassen. Es wurde dabei gefunden, dass obwohl 
die Nanopartikel in der Polymermatrix des Kunststoffs eingeschlossen sind, dennoch Metallionen aus den Nanopartikehi 
in die Umgebung abgegeben werden konnen. Vemiutiich liegt ein Teil der Nanopartikel an oder nahe der Oberflache ei- 
nes aus dem Kunststoffcompound hergestellten Werkstucks vor und gibt Metallionen an die Umgebung ab. Femer kon- 

65 nen Kunststoffe unter physiologischen Bedingungen quellen, sodass auch aus tieferen Bereichen des Kunststoffcom- 
pounds Metallionen an die Oberflache nachgeUefert werden. Als Coating lassen sich eine groBe Vielzahl von Verbindun- 
gen verwenden, wobei insbesondere Polymere bevorzugt sind, die eine gute Bindungswirkung fiir Metallionen aufwei- 
sen. Dabei sind die mechanischen Eigenschaften des fur das C:oaung verwendeten Polymeren von untergeordneter Be- 
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deulung, da eine luechanische Fesligkeil der Nanopartikel durch den Trager gewalirleistel ist. 

|0009| Das Coaling muss eine ausreichendc Bindungswirkung tur Meiallionen aufwcisen. Fur das Coaling besonders 
gccigncl sind daher Verbindungen. die funktionelle Gruppen aulweisen, welche Meiallionen binden konnen. Die Grup- 
pen konnen dabei an sich an beliebiger Sielle des Molekuigeriists vor^esehen sein. Besonders geeignel sind funklionelle 
Gnippcn. die ausgewahii sind aus einer Gruppe, die gebildei ist aus -COOH, -COO-, -CON-, -CONH-, -CONH:», -SH. - 
son. -SO^H, -SO5H, -SO-, -SO.-, -NH., -NOH, -NO7H, -NH-, -NO-, -OH, -0-, -SiOH, -Si(OH)% -SiCOPD^r-SiO-, - 
Si(()-)>. -Si(0-')3, -PH-, -PH-, -P0-, -POH-, -POH., -PO-, -POoH-, -PO-^H,, -PO3-, -PO^PI-, -PO3H7, -PO4-, -PO4H, - 
PO4TIV 

|00l(»| Ucispiele t'iir Verbindungen mil derariigen tunklionellen Gruppen sind Polyacrylsaure, Polyacrylamid sowie 
(*o(xi|\ nicrisaic aus Acr>'lsaure und Acrylsaureaniid, Phosphate, Ethylendianiinteiraacetai, Ethoxylaie, Propoxylaic, N- 
Vin\ Ipyrrvtliilon usw. 

|00ll| Die Verbindungen, aus denen das Coating gebildet wird, konnen aus einer Vielzahl von Verbindungen ausge- 
vviihll wcrilcn. Ringeselzt werden konnen Monomere niil.eineni Molekulgewicht. bis ca. 300g/niol, Oligoniere Tuil. eineni 
Molckiilgcwichl von 300 bis 3000g/mol oder auch Polymere mil hoheren Molekiilgewichlen. Besonders geeignel wird 
das Coaling von eincni Polynieren gebildei, das ein Molekulgewicht von 100 bis 10^, vorzugsweise 500 bis 10^ g/nioi 
aufwcist. Dcranigc Polymere lassen sich auf einen Trager aufziehen und bilden eine ausreichend stabile Verbindung zur 
Ohcrlliichc dcs iVagers aus. Daniit besteht keine Getahr, dass sich das Coating bei langereni Gebrauch wieder vom Tra- 
ger ablosi. 1-cmer zeigtdas Nanopartikel eine ausreichende niechanische Bestandigkeit, sodassessich beispielsweise mit 
cincni IZxirudcr in eine Polymemiatrix einarbeiten laBt. 

100121 Hinc gule Haftung zuni Trager sowie eine gute Bindungswirkung zeigen beispielsweise stickstofflialtige Poly- 
mere, wie Polyalkylenpolyaniine. Die Aminogruppe kann dabei sowohl in der Kette des Polynieren enlhallen sein, z. B. 
als sekundiirc Aniingruppe, wie auch in einer Seiienkette. Die Aminogruppe besitzt mil dem freien Elektronenpaar eine 
Bindungssiellc fur das Meiallion, sodass das Mctallion ausreichend stark im Coating gebunden wird. Ein beispielhafies 
Polyalkylenpolyamin ist Polyvinylaiiiin. 

[0013] Eine Klasse von stickstoftlialiigen Polynieren, welche als Coating besonders geeignel sind, sind Polyalkylen- 
polyiuiinc. Polyalkylenimine, wie Polyelhyleniiiiin, weisen zwar schlechte niechanische Eigenschaften auf und sind da- 
hcr fur die Hcrsicllung von Artikcln ftir den mcdizinischcn Bcdarf nicht gccignct. Wcrdcn die Polyiminc jcdoch auf ein 
geeignctes TrageniiateriaU das ini Sinne der Erfindung selbst ein Nanopartikel bildet, aufgebracht, entsteht ein leicht 
handhabbarer Werkstoff, der mit Kunststoffen zu einem Composit verarbeitet werden kann. 
[0014] Das Polyalkylenpolyiinin weist bevorzugt eine Struktur der Fomiel I auf. 
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Formel I 

wobei R-^, R"* unabhiingig voneinander bedeuten: 

-H, eine Alkylgmppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, eine Arylgnippe mit 5 bis 20 Kohlenstoffatomen oder eine Aral- 

kylgruppe mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen; , 45 

A, B unabhangig voneinander: 

-(CR^R^)-, -C(0)-0-, -C(0)-, -C(0)-N(R^)-, -S-, -S(0)-, -S(0)o-, -N(R^)-, -0-, -SiCR^R**)-©-, -P(R^)-, -P(0)-, -P(OH)-, - 

P(0)2-, -P(0)(0H)-, -P(0)(0H)-0-, -0'P(0)2-0-, 

wobei A und B in beliebiger Reihenfolge angeordnei sein konnen; 

C: -H, -CH3. -COOH, -CONH^, -SH, -SOH, -SQ>H, -SO3H, -NH9, -NHOH, -OH, -SiHoOH, -SiH(OH)2, -Si(OH)3, -PH^, 50 
-P(0)H2, -PH(0)OH, -P(0)(0H)2, -0-, P(0)(0H)2; 

R^, R^: unabhangig voneinander H, eine Alkylgmppe mit 1 bis 10 Koh least ofFatomen; 

R\ R^ R^ R^, 0R^ OR^ 

m: eine ganze Zahl zwischen 0 und 10; 

n: eine ganze Zahl zwischen 0 und 10; '55 
o: eine ganze Zahl zwischen 0 und 1000; 
x: eine ganze Zahl zwischen 0 und 10^; 
y: eine ganze Zahl zwischen 0 und 10^; 
wobei X + y > 1 ; 

H: eine ubHche Hndgruppe; 60 
R^Rl*': -H,-(A„,B„)o-C. 

[0015] Die Struktur der Endgruppe E ergibt sich aus der Herstellung der Polyimine. Im Algemeinen ist E ein Wasser- 
stoff. 

[0016] Weist das Polyalkylenpolyimin weiter Struktureinheiten der Formel n auf, 

65 
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Formel II 

Ll) 

in der und R' die in Anspruch 6 angegebene Bedeutung aufweisen und z eine ganze Zahl zwischen 0 und 10^ ist, ent- 
stehen Vereweigungssiellen iin Polyalkylenpolyiinin. Die Polyiuerkette wird dann Qber beide Bindungsstellen des Stick- 
stoffs, die in Fomiel TT inir * bezeichnet sind, forTgefuhrr. Rs konnen Polyalkylenpolyimine verschiede'ner Verzweigungs- 
grade und versch^edener Molekulargewichre zum Einsatz komnien. Der Anidl an sekundaren Stickstoffatomen {2°N)*ist 
15 hierbei ein Mafi fiir den Grad der Verzweigung. Es eignen sich z. B. unverzweigte Polyethylenimine mil l^'N = 99% uber 
(teilweise) verzweigte Polyethylenimine bis hin zu Polyethyleniininen mit dendrimeren Strukturen mit 2**N = 0. Bevor- 
zugt sind Polyethylenimine mit einera Gehalt an sekundaren Stickstoffatomen von 20 bis 60%. 

[0017] Die Polyalkylenpolyamine konnen durch Umseizung mit reaktiven Verbindungen raodifizien werden. Geeignet 
sind Verbindungen, die reaktive Gruppen, wie Carboxylgruppen, Glycidylgruppen, Epoxidgruppen, Isocyanatogruppen, 

20 Aidehydgruppen, Halogene oder aktivierte Doppeibindungen enthalten. 

[0018] Die als (bating eingeselzten Polyalkylenpolyamine konnen auch vernetzt sein. Es kommen dabei alle bekann- 
ten Vcmctzcr in Betracht. Beispielhaft seien halogenhaltige Vemetzer wie (Poly)Alkylenpolyhalogenide. vor alleni 1,2- 
Dichlorethan, und insbesondere Epichlorhydrin sowie seine Umsetzungsprodukte mit Polyalkylenglykolen (Polyalky- 
lenglykolbisglycidether), insbesondere Ethylenglykolen, genannt. 

25 [0019] Weitere geeignete bifunktionelle, halogenfreie Vemetzer sind z. B. die in der DE-A 196 07 641 beschriebenen 
Substanzen: Alkylencarbonai, HarnstolT; luonoelhylenisch ungesattigLe Carbonsauren, mindestens zweibasische gesal- 
tigtc Carbonsaurcn odcr Polycarbonsaurcn und dcrcn Ester, Amide und Anhydride; Umsetzungsprodukte von Polycthcr- 
diaminen, Alkylendiaminen, Polyalkylenpolyaminen, (Poly)Alkylenglykolen und deren Gemische mit monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren, Estem, Amiden und Anhydriden, wobei die Umsetzungsprodukte mindestens zwei ethyle- 

30 nisch ungesattigte Doppeibindungen, Carbonsaureamid-, Carboxyl- oder Estergruppen als funktionelle Gruppen enthal- 
ten; sowie mindestens zwei Aziridinogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte von Dicarbonsaureestem mit Ethyleni- 
min. 

[0020] Ublicherweise wird bei den erfindungsgemaBen Nanopartikeln ein Gewichtsverhaltnis von Trager zu Coating 
von 1000 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 1, gewalilt. 

35 [0021] Der Trager wird vorzugsweise aus einem anorganischen Material gebildet. Durch das anorganische Material er- 
halt das Nanoparlikel eine ausreichende Festigkeit und eine ausreichende chemische Bestandigkeit, AuBerdem lassen 
sich derartige Teilchen auch mit einer sehr groBen Oberflache erzeugen, wodurch die zur Aufnahmc von Metallionen zur 
Verfugung stehende Flache vergroBert werden kann. Damit laBt sich vorteilhaft die Menge den vom Coating aufgenom- 
nrienen Metallionen vergroBem. Ferner laBt sich bei der spateren An wendung, beispielsweise in einen Artikel fur den me- 

40 dizinischen Bedarf, das Metallion auch wieder leichter aus dem Coatingmaterial ablosen, wodurch die zur Verfugung ste- 
hende Menge an Metallionen erhoht werden kann. 

[0022] Das anorganische Material wird bevorzugt ausgewahlt aus einer Gruppe, die gebildet ist aus Ag, Au, Ni, Pd, Pt, 
Cr, Cu, Co, Rh, Ru, Ti, Sn, Al sowie deren Oxide. Der Trager laBt sich nach bekannten Verfahren herstellen, beispiels- 
weise durch Reduktion der entsprechenden Metallsalze oder nach einem Sol-Gel- Verfahren durch Hydrolyse organischer 
45 Ester der Metallsauren, wodurch Melalloxidnanoteilchen erhalten werden. Die mittlere TeilchengroBe der Metalloxid- 
partikel bzw. Metallpartikel liegt in der Regel bei 10 bis 500 nm, vorzugsweise bei 20 bis 100 nm. 
[0023] Bevorzugt wird als anorganisches Material SiOz verwendet. Kieselgel wird in einer geeigneten KomgroBe auf 
dem Markt zur Verfugung gestellt. 

[0024] Besonders bevorzugt wird Si02 verwendet, das in situ erzeugt worden ist, Darunter wird verstanden, dass das 
50 Si02 in Gegenwan einer Verbindung, welche das Coating ausbildet, durch alkalische Hydrolyse von Tetraalkoxysilanen 
erzeugt wird, Ein derartiges Verfahren ist in der DE 198 21 665 A 1 beschrieben. Es wird dabei ein Si02 mit einer sehr 
groBen Oberflache erzeugt, die sich besonders gut fiir eine Beladung mit einem Polymeren eignet. Die TeilchengroBe der 
Si02-Partikel wird bei der Herstellung nach dem Sol-Gel- Verfahren in Gegenwart des Polyamins durch dessen Molekiil- 
gewicht beeinfluBt und kann daher in die jeweils gewunschte Richtung gelenkt werden. Betragt das Molekulargewicht 
55 von Polyethylenpolyimin z. B. ungefahr 2000 g/moL so ergeben sich in der Regel Si07-Primarteilchengro6en von etwa 
200 bis 500 nm, wahrend bei einem Molekulgewicht des Polyethylenimins von ca. 2.000.000 SiO-Primarteilchengro- 
Ben von im Allgemeinen 10 bis 50 nm resultieren. Insbesondere mit Nanopartikeln, die einen Trager aufweisen, der in 
situ erzeugt worden ist, konnen fur eine keimabtotende Wirkung ausreichende KonzenUrationen an Metallionen verwirk- 
licht werden. 

60 [0025] Die erfindungsgemaBen Nanopartikel konnen an sich beliebige Metallionen bzw. Met^lle gebunden enthalten. 
Fur eine An wendung in Partikebi fur den medizinischen Bedarf sind jedoch vorteilhaft die gebundenen Metallionen an- 
timikrobiell wirksame Metallionen. Das Metallion wird dabei bevorzugt aus einer Gruppe ausgewahlt, die gebildet ist 
aus Silber-, Kupfer-, Gold-, Zink- oder Cerionen, wobei Aga)-Ionen besonders bevorzugt sind. 

[0026] Uni eine ausreichende Verteilung in der Polymermatrix zu erreichen, weist das Nanopartikel vorzugsweise ent- 
65 lang seiner langsten Ausdehnung einen Durchmesser von 1 bis 10(X) nm, vorzugsweise 1 bis 500 nm auf 

[0027] Urn eine ausreichende keimabtotende Wirkung zu erreichen, weist das Nanopartikel bezogen auf das Gewicht 
vorzugsweise einen Anteil an Metallionen, berechnet als Metall, von 0,02 bis 5%, vorzugsweise 0,1 bis 3%, auf. 
[0028] We bereits erwahnt, lassen sich die erfindungsgemaBen Nanopartikel sehr gut in Kunststoffe einarbeiten, wel- 



4 



BNSIDOCIC5: <DE 10120802A1J_> 



DE 101 20 802 A 1 

if 

che dadurch keiiuabtotende Eigenschaften erhalten. Gegensiand der Erfindung ist daher audi ein Compound, umfassend 
eine Polyinenuairix, in welcherdie oben beschriebenen Nanopartikel eingebettei sind. Mil dein Compound steht ein Ma- 
terial zur Vertugung, das sidi zu einer Vielzalii von Arlikeln veraibeilen lasst und dessen Eigenschaften sich uber einen 
weiten Bereich variieren lassen, indein die Poiyniernialrix entsprechend inodifiziert wird. 

[0029] Nnch einer bevorzugten Ausfiihningsfonii wird die Polymeniiatrix aus eineni therniopLasiischen KiinsisiotT 5 
Oder einem duroplastischen Kunststoff gebildel. 

[0030] Der thenuoplasiisdie Kunststoff wird dabei vorzugsweise ausgewiihlt aus einer Gruppe, die gebildet ist aus Po- 
lyethylen, Polypropylen, PolysiyroL Polyurethan, Polyester, Polyaniid, und Siliconen. Die thernioplastischen Kunsl- 
siot't'e konnen dabei sowohl einzeln ais auch im Geriiisch niiteinander verwendet werden. 

[0031] Der duroplasiische Kunststoff wird bevorzugi ausgewjihlt aus einer Gruppe, die gebildet ist aus Harnstoff-For- to 
maldehydharzen, Melaiuin-Fomialdeliydlierzen, Ilamslotf-Glyoxalharzen. Diese Kunststoffe lassen sich sowohl einzeln 
als auch in Koinbination niiteinander verwenden. 

[0032] Neben den genannten Verbindungen kann der erfindungsgeniafie Compound auch weilere iibliche Zuschlags- 
toffe enlhalten, wie Weichmacher, Fullstoffe oder Pignienle. 

[0033J Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hersiellung der oben beschriebenen Nanopartikel. 15 
Dazu wird ein Trager init einem Coating beschichtet, welches funktionelle Gruppen enthalt, die als Protonendonoren 
Oder Elektronendonoren wirken, unter Erhalt eines gecoateten Tragers. Der gecoatete Trager wird anschlieBend mit Me- 
tallionen beladen. 

[0034] GeniiiB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Trager in einem Losungsmittel suspendiert, das Coating 
in dem Losungsmittel gelost und der Trager mit deni Coating beschichtet. Es konnen verschiedene Variationen dieses 20 
Verfahrens durchgefuhrt werden. So kann beispielsweise der Trager in einem losungsmittel suspendiert werden und das 
Coaling getrennt davon ebenfalls im Losungsmittel gelost werden. Die Suspension und die Losung werden dann zuni Be- 
schichten des Tragers zusammengegeben. Ebenso ist es moglich, zunachst das Coating im Losungsiuitiel zu losen und 
dann den Trager zur Losung zuzugeben. 

[0035] Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsfonn wird der Trager in situ in Gegenwart des gelosten Coa- 25 
tings erzeugt. Wie bereils oben erwahnt, kann der Trager durch alkalische Hydrolyse der Ester der entsprechenden Me- 
tallsaurcn crzcugt werden. Das Coating kann bcrcits als Polyiiicr vorlicgcn. Es ist abcr auch moglich, Monomcrc des 
Coatings zuzugeben und das Coating wahrend des Beschichtens durch Polymerisation der Monomeren zu erzeugen. Ein 
enisprechendes Herstellverfahren ist in der DE 198 21 665 Al beschrieben. Die Beladung des gecoateten Tragers wird 
im Allgemeinen so durchgefuhrt, dass der gecoatete Trager in eine Losung des Metallions in einem geeigneten Losungs- 30 
mittel gegeben wird und dann unter Riihren bei einer geeigneten Temperatur und einem geeigneten pH die Beladung des 
gecoateten Tragers mit den Metallionen erfolgt. 

[0036] Nach einer besonderen Ausfuhrungsform des Verfahrens konnen die Metallionen aber auch bereits zugegeben 
werden, wahrend der Trager mit dem Coating beschichtet wird. 

[0037] Die Losungsmittel werden geeignet ausgewiihlt aus einer Gruppe, die gebildet ist aus Wasser, Alkoholen und 35 
deren Gemischen. Als Alkohole sind beispielsweise Methanol, Ethanol oder Propanol geeignet. Geeignete Mischungs- 
verhaltnisse lassen sich vom Fachmann leicht durch entsprechende Vorversuche ermitteln. 

[0038] Die Beladung des gecoateten Tragers kann auch in einem Zweiphasen system erfolgen. Dabei wird der gecoa- 
tete Trager in einem ersten Losungsmittel suspendiert, sowie die Metallionen in einem zweiten Losungsmittel gelost, das 
mit dem erscen Losungsmittel im Wesentlichen nicht mischbar ist, sodass sich ein zweiphasiges System ausbildet. Zum 40 
Beladen des gecoateten Tragers werden die Metallionen vom zweiten Losungsmittel in das erste Losungsmittel iiber- 
fuhrt. 

[0039] Wie bereits weiier oben ausgefiihrt, lassen sich mit den erfindungsgemaBen Nanopardkeln Compounds herstel- 
len, die vorteilhafte Eigenschaften aiifweisen, wie eine keimabtotende Wirkung. Gegenstand der Erfindung ist daher 
auch ein Verfahren zur Herstellung des oben beschriebenen Compounds. Dabei werden die oben beschriebenen Nanop- 45 
artikel in einen Kunststoff eingebracht. Als Kunststoffe konnen beispielsweise die welter oben erwahnten thernioplasti- 
schen Kunststoffe oder duroplastischen Kunststoffe verwendet werden. 

[0040] In theniioplastische Kunststoffe lassen sich die Nanoteilchen nach bekannten Verfahren einarbeiten. Geeignet 
ist beispielsweise eine mechanische Einarbeitung der Nanoteilchen in den Thermoplasien. Dies kann beispielsweise in 
einem Knetcr, einem Extruder, oder einem Walzenstuhl erfolgen. Geeignete Verfahren der Compoundierung sind dem 50 
Fachmann bekannt. 

[0041] Im Fall der duroplastischen Kunststoffe konnen die Nanoteilchen beispielsweise durch Copolymerisation wah- * 
rend der Harzkondensation in den Kunststoff einreagiert werden. 

[0042] Nach einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird eine Suspension der Nanopar- 
tikel in einem Losungsmittel erzeugt, die Suspension mit dem Kunststoff, welcher gegebenen falls mit dem Losungsmit- 55 
tel verdiinnt sein kann, vereinigt unter Hrhalt einer Mischung, aus der anschlieBend das Losungsmittel entfernt^wird. 
[0043] Das Losungsmittel wird in Abhangigkeit vom verwendeten Kunststoff gewahlt. Um eine gleichmaBige Vertei- 
lung der Nanopartikel im Kunststoff zu erreichcn, sollte der Kunststoff im Losungsmittel loslich sein. Nachdem-eine Mi- 
schung erzeugt wurde, in der die Nanopartikel in einer Losung des Kunststoffs suspendiert sind, wird das Losungsmittel 
nach uhlichen Verfahren entfemt. Im Allgemeinen wird das Losungsmittel abdestilliert, wobei wegen der geringeren 60 
Temperaturbelastung auch unter vermindertem Druck gearbeitet werden kann. 

[0044] Nach einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform werden die Nanopartikel unter Einwirkung von Ultra- 
schall suspendiert. Es wird eine sehr fein verteilte Suspension erhalten, und die Nanopartikel setzen sich innerhalb der 
Polymemiischung langsamer aus der Suspension ab, sodass eine homogene Verteilung der Nanopartikel im Kunststoff 
gewahrleistet ist. 65 
[0045] Die Nanopartikel setzen sich der Schwerkraft folgend aus der Suspension ab. Wird ein Werkstiick hergestellt, 
indem beispielsweise eine Suspension aus Nanopartikeln, Kunststoff und Ldsungsmittel.in eine Form gegossen und an- 
schlieBend das Losungsmittel entfemt wird, entsteht meist ein Werkstiick mit einer unregelmaBigen Verteilung der Na- 
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noparlikel. Wahrend die in der Fonii unten liegende Seile dicht iiiit Nanoparlikeln beselzt ist, isi die entgegengesetzte, 
ohcrc Flache naliezu Irei von Nanoparlikeln. Die Entfemung des Losungsniiilels muss also so rasch erfolgen, dass sicii 
die Nanopartikei im Wesenilichen noch nicht abgesetzl haben. Bei der Entfernung des Losungsinitlels wird dalier vor- 
tcilhaft in der Weise vorgegangen, dass rasch ein erster Teil des Losungsniiuels aus der Mischung entfeml wird, in eineni 
s AusniriLv dass die Viskositat der Mischung soweit erhoht wird, dass die Nanopartikei im Wesenilichen nicht inehr absin- 
kcn. AnschlieGend wird das restliche Losungsmittel entfernt. Dies kann mil wesentlich geringerer Geschwindigkeit er- 
I'olgcn. Mine rasche Entfemung des Losungsmiitels kann beispielsweise im Wannluftstrom oder durch Destination unier 
vcrminilcrtcni Druck erfolgen. Wahrend der raschen Entfemung des Losungsuiittels kann die Einwirkung von Ultra- 
schall aul dic Suspension fortgesetzt werden, um die Nanopartikei weiter in der Schwebe zu halten. Durch die eriiohte 

Id Viskcisiiai dor Mischung werden die Nanopartikei im Schwebezustand gehalten, sodass eine gleichmaBige Verieilung der 
Nanopuriikcl im Werksloff erreicht werden kann. Hat sich die Viskositat der Mischung aus Kunststotf, Losungsmittel 
und Nanoparlikeln soweit erlioht, dass die Nanopartikei im Wesenilichen nicht mehr absinken. kann die Geschwindig- 
keit, mil der das T.osungsmiitel entfernt wird, deutMch herahgesetzt werden. Dadurch wird vemiieden, dass die Oberfla- 
chc des Wcrkstucks beispielsweise durch Blasen- oder RiGbildung unregelmaBig wird. 

15 1 0046 1 Vorteilhafi wird beim Verdainpfen des Losungsmiitels eine Temperatur von hochstens 80°C, vorzugsweise 
hochslcns 5()"C, nicht uberschritlen. Innerhalb dieser Temperaiurbereiche ist die ihemiische Belastung des Kunststoffs 
noch goring. Metallionen konnen eine kalalytische Wirkung aufweisen und eine Spaltung von Bindungen im Polymeren 
bcwirkcn. Dies fiihn zu einer Zersetzung des Polymeren. Femer werden auch einige der Meialle, wie beispielsweise Sil- 
berionen. Icichi zum Metall reduziert. was ebenfalls zu einer Zersetzung des Polymeren sovvie zur Ablagerung der Me- 

20 talle und daiiiii zu einer Verfarbung des Kunststoffs fiihren kann, Werden die angegebenen Temperaturen nicht uber- 
schritlen. ircien derarlige Prozesse nicht in nennenswertem Umfang auf. 

[0047] Nach einer weiteren vorteilhaften Ausfiihrungsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Compound 
hergestcllt. indcm zuniichst ein gecoateier Trager, der erhalten wird, indent ein Trager mit einem Coating beschichtet 
wird, welches funktionelle Gmppen enlhalt, die als Prolonendonoren oder als Elektronendonoren wirken, in eine Poly- 
25 mermatrix eingebracht wird, die Polymennatrix mit dem eingebrachten gecoateten Trager gegebenenfalls zu einer Fomi 
geloniu wird, und der gecoalele Trager anschlieBend mil Metallionen beladen wird. 

[0048] Nach dicscr Austuhrungsfonn des Verfahrens wird also dor gccoatctc Trager im unbcladcncn Zustand, d. h. 
ohne dass zunachst Metallionen in das Coating eingelagert wurden, in die Polymemiatrix eingebracht. Dies hat den \br- 
teii, dass die Polyniermauix mit dem gecoateten Trager eine wesentlich hohere Temperaturstabilitat aufweist als eine Po- 

30 lymemiatrix, in der Nanopartikei eingebracht wurden, die bereits mit Metallionen beladen sind. Der Werksloff laBi sich 
dadurch wesentlich einfacher verarbeiten, beispielsweise extrudieren, da keine Schwierigkeiten mit Verfarbungen durch 
thermische Belastung, beispielsweise wahrend des Extrudierens, beobachtet werden. Das fertiggestellte Werkstiick kann 
dann anschheBend mil Metallionen beladen werden. Uberraschenderweise konnen die in die Polymemiatrix eingelager- 
ten gecoateten Tragerpartikel noch eine ausreichende Menge an Metallionen aufnehnien, sodass iiber langere Zeit eine 

35 keimabtotende Wirkung erreicht werden kann. 

[0049] Wie bereits weiter oben ausgefiihrt, konnen aus dem erfindungsgemaBen Compound Werkstucke mit vorteilhaf- 
ten Eigenschafien hergestelli werden. Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Werkstiick, bestehend aus dem oben 
beschriebenen erfindungsgemaBen Compound. Die Werkstucke weisen eine keimabtotende Wirkung auf und lassen sich 
daher vorteilhafi in Form von Artikeln fur den medizinischen Bedarf herstellen, wie beispielsweise Schlauche oder Aus- 

40 kleidungen von Leitungen oder sonstigen Hohlraumen, welche iiber einen langeren Zeitraum steril gehalten werden mus- 
sen und bei denen die Gefahr einer Kontamination mit Keimen gegeben ist. 

[0050] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der oben beschriebenen Nanopartikei als antiniikro- 
bielles oder bakteriostatisches Agens. 

[0051] Die Erfindung wird anhand von Beispielen und unter Bezugnahme auf die beigefugten Figuren naher erlautert. 
45 Dabei zeigt 

[0052] Fig. 1 eine Messkurve, in der die Anderung des pH-Wertes einer Silbersalzlosung bei Absorption der Silberio- 
nen an gecoatele Nanopartikei gegen die Menge an zugegebenen Silberionen aufgetragen ist; 

[0053] Fig. 2 eine Messkurve, in welcher der pH-Wert und die Menge an freien Silberionen gegen die Menge an Sil- 
berionen aufgetragen ist, die zu einer Suspension von gecoateten Nanopardkeln zugegeben wird; 
50 [0054] Fig. 3 eine Messkurve der Silberionenfreisetzung bei sukzessiver HNOs-Zugabe; 

[0055] Fig. 4 Temperaturgravimetrie-Kurven der silberfreien Probe (a) und einer Kurve nach Silberablosung (b). 

Beispiel 1 

55 Darstellung von mit Polyethylenimin modifizierten Siliciumdioxidnanopartikeln nach dem Sol-Gel- Verfahren 

[0056] Die Hersiellung der Nanopartikei erfolgie analog dem in der DE 198 21 665 Al beschriebenen Verfahren. 
[0057] Eine Mischung aus 89 g wassrigem Ammoniak (25 Gew.-%), 571,2 g Wasser und 571,2 g wassrigem Elhanol 
(96 Gew.-%) werden unter Ruhren auf 50°C erhitzi. Es werden zuerst 12L44 g Tetraethoxysilan (98%) und anschlieSend 
60 eine auf 40°C erwarnite Mi.schung aus 13,38 g wassriger Polyethyleniminlosung (22,2 Gew.-%) und 3 1 1 ,04 g Rthanol 
schnell zugegeben. Die Suspension wird 5 Stunden bei 50**C geriihrt. 

[005S] Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur werden die mit Polyethylenimin modifizierten Nanopartikei abfil- 
triert und mehrmals mit Wasser gewaschen. Die Trocknung erfolgt uber mehrere Tage bei 80**C im Trockenschrank. 
[0059] Es wurde ein weiBes, rieselfahiges Pulver erhalten. 

65 
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Beispiel 2 

Darsiellung von mil Polyetliyienimin inodifizieiten Siliciuiudioxidnanopartikeln nach einer Variation des Sol-Gel- Ver- 

faiirens 

5 

[0060J Eine Mischung aus 89 g wassrigeiii Ainiiioniak (25 Gew.-%), 571,2 g Wasser und 57U2 g wassrigem Elhanol 
(96 Gew.-%) werden unrer Riihren auf 50**C erhitzt. Hierzu wird eine auf 40°C ei-\vaniile ^4ischung aus 1 3,38 g wassri- 
ger Polyethyleniniiniosung (22,2 Gew.-%) und 311,04 g Ethanol zugegeben. Unter Riihren werden 121,44 g Tetraelh- 
oxysilan (98%) zugegeben. Die Suspension wird 5 Stunden bei 50"C geriihrl. 

[0061] Nach dem Abkuhlen auf Raunitemperatur werden die niit Polyeihyleniiiiin niodifizierien Si02-Nanopartikel ab- lo 
fillricri und niit Wasser luehnuals gewaschen. Die Trocknung erfolgt uber mehrere Tagc bci SO^C ini Trockenschrank. 
[0062] Es wurde ein weiBes, rieselfahiges Pulver erhallen, das einen ini Vergleich zu dem in Beispiel 1 erhaltenen Pul- 
ver hoheren Gehalt. an Polymer aufweisr.. 



Beispiel 3 15 

Darsteliung von init Polyethyieniiiiin modifizierten Siiiciumdioxidnanopartikeln 

[0063] Eine Mischung aus 89 g wassrigem Ammoniak (25 Gew.-%), 571,2 g Wasser und 571 ,2 g wassrigem Ethanol 
(96 Gew,-%) werden unter Riihren auf 50°C erhitzt. Hierzu wird eine auf 40°C erwanute Mischung aus 13,38 g wassri- 20 
ger Polyethyleniniiniosung (22,2 (jew.-%) und 3 11,04 g Etlianol zugegeben. Nach Homogenisierung wird wahrend 8 
Stunden 121,44 g Si(OEt)4 (98%) zugegeben. Die Suspension wird uber Nacht bei 50^C gerlihrt. Nach der Filtration wird 
mit Wasser mehrnials gewaschen. Die Trocknung erfolgt iiber mehrere Tage bei 80°C im Trockenschrank. 
[0064] Es wurde ein weiSes, rieselfahiges Pulver erhalten. 

25 

Beispiel 4 



Darsteliung niodifizierter Siliciumdioxidnanopartikel 

[0065] Eine Mischung aus 22,25 g wassrigem Ammoniak (25 Gew.-%), 142,8 g Wasser und 142,8 g wassrigem Etha- 30 
nol (96 Gew.-%) werden unter Ruhren auf 50**C erhitzt. Dann werden 30,36 g Tetraethoxysilan (98%) zugegeben. 
12,43 g carboxymethyliertes Polyimin (Lupasol® wasserfrei, BASF AG, Ludwigshafen) werden mit Wasser auf 24,91 g 
erganzt und 77,76 g Ethanol zugegeben. Hierbei bildet sich eine Emulsion. Diese wird rasch zur ammoniakalischen Lo- 
sung des Tetraethoxysilans gegeben. Die Suspension wird fiir 5 Stunden bei 50*^C geriihrt und dann auf Raunitemperatur 
abgekiihlt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mehrmals mit Wasser gewaschen. Die Trocknung erfolgt iiber mehrere 35 
Tage bei 80^C im Trockenschrank. 

[0066] Es wurde ein weiBes, rieselfahiges Pulver erhalten. Im Vergleich zu dem in Beispiel 1 erhaltenen Pulver ist das 
in Beispiel 4 erhaltene Pulver deuUich feiner und weicher. 

Beispiel 5 40 

Darsteliung modifiziertcr Siliciumdioxidnanopartikel mit einem Coating aus Polyethylenimin, welches mil 60Mol.% 

Laurinsaure amidiert ist 



[0067] Eine Mischung aus 22,25 g wassrigem Ammoniak (25 Gew.-%), 142,8 g Wasser und 142,8 g wassrigem Etha- 45 
nol (96 Gew.-%) werden unter Ruhren auf 70*^C erhitzt. Dann werden 30,36 g Teu-aethoxysilan (98%) zugegeben. 
ll,84g eines aufgeschmolzenen Polyimins, welches mit 60Mol.% Laurinsaure amidiert ist, werden mit 70°C warmen 
Wasser auf 53,82 g erganzt und 77,76 g lO'^C warmes Ethanol zugegeben, wobei eine Emulsion entsteht. Diese wird 
rasch zur ammoniakalischen Losung des Tetraethoxysilans gegeben. Die Suspension wird fur 5 Stunden bei 70°C geruhrt 
und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit 60°C heiBem Wasser mehr- 50 
mals gewaschen. Die Trocknung erfolgt iiber mehrere Tage bei 50**C im Trockenschrank und anschlieBend noch iiber 
Nacht mit Hilfe von P2O5 an der Olpumpe. 
[0068] Es wurde ein leicht gelbes, rieselfahiges Pulver erhalten. 

Beispiel 6 55 

Darsteliung modifiziertcr Siliciumdioxidnanopartikel ausgehend von Kieselgel (0,04-0,063 mm) mit einem Coating aus 
Polyethylenimin, welches mit 15 Mol.% Stearinsaure amidiert ist 

[0069] Rine Mi.schung aus 22,25 g wassrigem Ammoniak (25 Gew.-%), 142,8 g Wasser und 142,8 g wassrigem Etha- 60 
nol (96 Gew,-%) werden unter Riihren auf 40*'C erhitzt. Nach Zugabe von 8,96 g Kieselgel (0,04 bis 0,063 mm) wird 
eine 40°C wamie Emulsion von 3,34 g eines aufgeschmolzenen Polyimins, welches mit 15 Mol.% Stearinsaure amidiert 
ist in 11,89 g Wasser und 77,54 g Ethanol hinzugefugt. Die Suspension wird fiir 5 Stunden bei 40°C geruhrt. Anschlie- 
Bend wird der Niederschlag abfiltriert, mit warmen Wasser gewaschen und an der Olpumpe bei Raumtemperatur geu-ock- 
net. 65 
[0070] Es wurde ein weiBes, rieselfahiges Pulver erhalten, das aus kugelartigen Partikeln besteht. 
[0071] Der Polyethyleniminanteil auf den Siiiciumdioxidnanopartikeln wurde jeweils thermogravimetrisch ermittelt. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Tabelle 1 

Theniiograviiiieu-isch ennilteher Polyethyleniminanteil auf den Siliciuindioxidnanopartikeln 



5 




Poiyimin wasserfrei 


Poiyimin P (Gew.-%) 






(Gew.-%) 




lU 


Beispiel 1 


25,96 


23,02 




Beispiel 2 


35,71 


26,35 




Beispiel 6 


25,06 





15 



Beispiel 7 

Beiegung der iiiit Polyethylenimin modifizierten Siliciumdioxidnanopartikel mit Silberionen 

20 

[0072] 45,03 g der mit Polyetliylenimin gecoateten Siliciumdioxidnanopartikel werden fein zerrieben und unter Stick- 
stoff in 750 ml Wasscr suspendiert. Zu dieser Losung werden 25 ml einer Losung von 5,948 g AgN03 in 50 nil Wasser 
gegeben. Die Suspension wird fiir 5 Stunden geruhrt. und dann der Niederschlag uber einen Biichnertrichter abfiltriert. 
Der Riicksland wird mit destilUertein Wasser solange gewaschen, bis ein Silbemachweis rait Cl~ negativ verlauft. Die 
25 Trocknung erfolgt unter reduziertem Druck bei 50'^C im Trockenschrank. 



Beispiel 8 

Bestiminung der Anderung des pH-Wertes wahrend der Bindung von Silberionen an das Polymere 

30 

[0073] 2 g der init Polyethylenimin gecoateten Siliciumdioxidnanopartikel werden in 200 ml Wasser und 5 ml 0,1 M 
NaN03 als Leiielektrolyt fiir eine konstante lonenstarke (ISA) suspendiert. Dazu wird in 200 )jI Schritten eine hochver- 
dunnte wassrige Silbemitratlosung (0,05 MolA) zugegeben. Der pH-Werl wird alle 120 s registriert und gegen die Silber- 
nienge aufgetragen. Zur Messung des Kurvenverlaufs von reineni Polyethylenimin wurden 912,3 mg wasserfreies Poiyi- 
35 niin in 200 ml Wasser gelost und analog untersucht. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 dargestellt. Dabei zeigt Kurve (a) die 
Anderung des pH-Wertes fiir reines Polyethylenimin, Kurve (b) den Veriauf fur Si02-Nanopartikel, die mit ca, 35 Gew.- 
% Polyethylenimin belegt sind und Kurve (c) den Veriauf fur SiOrPartikeL die mit ca. 26 Gew.-% Polyethylenimin be- 
legt sind. 

[0074] Die gecoateten Nanopartikel mit dem hoheren Polyethyleniminanteil (Kurve (b)), zeigen zu Beginn der Mes- 
40 sung einen hoheren pH-Wert als die Nanopartikel mit einem niedrigeren Polyethyleniminanteil (Kurve (c)). Der pH-Wert 
nahert sich bei hoherem Polyethyleniminanteil auch asymptotisch einem hoheren pH-Wert an, als bei den Nanopanikeln 
mit einem niedrigeren Polyethyleniminanteil. Bei reinem Polyethylenimin (Kurve (a)), wird zwar auch Silber koordi- 
niert, der pH-Wert nimmt jedoch kaum ab. Bei den gecoateten Nanopartikeln erfolgt die Bindung der Silberionen also 
unter Abspaltung eines Protons, wahrend bei freiem Polyethylenimin sich der Grad der Metallionenbindung durch den p- 
45 H-Wert steuem lasst. 



Beispiel 9 

Bestimmung des des pH-Wertes und der Menge an freien Silberionen 

50 

[0075] 253,9 mg der mit Polyethylenimin modifizierten Siliciumdioxidnanopartikeln werden in 50 ml Wasser und 5 ml 
2 M KNO3 (ISA) suspendiert. Zur Detektion von Silber wird eine silbersensitive Elektrode verwendet. Alle 300 s wird 
jeweils nach Aufnahme der Messwerle 50 pi einer 0,1 M AgNOs-Losung zugegeben. Der pH-Wert und die Menge der 
freien Silberionen werden gegen die Menge der zugegebenen Menge an Silberionen aufgeu-agen. Die Kurven sind in Fig. 
55 2 dargestellt. 



Beispiel 10 

Messung der Gleichgewichtseinstellung zwischen H*"- und AgMonen 

60 

[0076] Zu 236,4 mg mit Polyethylenimin modifizierten Siliciumdioxidnanopartikeln in 50 ml Wasser und 5 ml 2 M 
KNO3 (ISA) werden 0,4 ml 0,1 M AgNOs rasch zugegeben. Der pH-Wert und die Menge der freien Silberionen werden 
anfangs alle 5 s registriert, spater in Abstanden von 30 s, 60 s, 120 s und 300 s. Die Messung wird ca. 8 Stunden fortge- 
setzt. Der pH-Wert und die Silberionenkonzentration werden gegen die 2^it aufgetragen und beide Messkurven, pH- 
65 Wert und Silberionenkonzentration auf einem Dualanalogschreiber gegeneinander aufgeuagen. 
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Beispiel 1 1 

Fleistellung von Ag-Losungeh (Pruflosungen) durch Entfemung von Ag''" aus den mil Polyethylenimin gecoateten modi- 

fizierten Siliciunidioxidnanopartikeln 

5 

[0077] 4 g der niir. Silberionen beladenen Siliciumdioxidnanopartikel werden unler Stickstoff in 50 ml Wasser aufge- 
nomiuen. Hierzu werden 20 nil verdiinnle HNO3 gegeben. Die Suspension wird 2 Slunden geriihrl. Nacli Fill ration uber 
einen Buchnertrichier wird iiiit ca. 20 ml Wasser nachgewaschen. Das Filiral wird in einen 250 nil-Messkolben quanti- 
lativ iibertuhrl und mil Wasser zu Marke erganzt (Priitiosung). 

10 

Beispiel 11.1 

Bestimmung des Silbers nach VoMhard 

[0078] 50 ml Pruflosung aus Beispiel 11 werden mil 3 ml einer Fe^'*"-halligen Indikatorlosung versetzl und mil Wasser 15 
auf eLwa 100 ml verdiinnl. Mil. 0,1 M NHaSCN-MaGlosung wird unter RLihren bis zum Verbleib einer schwachen Rotfar- 
bung lilriert. 1 ml Aminoniumthiocyanatlosung (0,1 M) enispricht 10,7868 mg Ag. 

Beispiel 11.2 

20 

Bestimniung des Silbers mil einer silbersensitiven Elektrode 

[0079] 50 ml der silberiialtigen Pruflosung aus Beispiel 11 werden mil. 5 ml 2 M KNO3 (ISA) versetzl und vermessen. 
[0080] Die in den Beispielen 11.1 und 1 1.2 gemessenen Werie sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 



Analytikmethode 


Massenprozent Ag^ 


Titration nach VoUhard, Beispiel 11.1 


3,00 


3,01 


lonenmeter mit silbersensitiver Elektrode, 
Beispiel 11.2 


2,79 


2,76 



Beispiel 12 

Siiberbestimmung bei sukzessiver Zugabe von Saure 40 . 

[0081] 2 g der mit Silberionen beladenen Siliciumdioxidnanopartikel werden in 50 ml Wasser und 5 ml 2 M KNO3 
(ISA) aufgenommen. In 0,2 ml-Schritten wird 1 M HNO3 bzw, verdCinme HBF4 (0,8 M) zugegeben. Mit einer silbersen- 
sitiven Elektrode wird die Menge der freien Silberionen aufgezeichnet und gegen die zugegebene Menge an HNO3 auf- 
geiragen. Der Vorgang wird fongesetzt bis sich bei erneuter HNOs-Zugabe keine Veranderung des Messwerts ergibt. Die 45 
Messkurve ist in Fig. 3 dargestellt. 

[0082] Der Kurvernverlauf lasst eine Initialisierungsphase bis ca. 0,8 ml 1 M HNO3 erkennen, in welcher die Silberio- 
nenkonzentration nur unwesentlich ansleigt. Hierauf erfolgt ein steiler Anstieg der Konzentration an freien Silberionen, 
welcher zwischen 4 und 6 ml kurzzeitig abflacht und anschlieBend erneut ansteigt und einen maximalen Endwert er- 
reicht Die Abfiachung des Kurvenverlaufs deutet auf ein Puffersystem hin. so 

Beispiel 13 

Untersuchung moglicher chemischer Veranderungen des Polyethylenimins nach der Silberadsorption-. 

55 

[0083J 4 g der mit Silberionen beladenen Siliciumdioxidnanopartikel werden in 50 ml Wasser mit 5 ml abgerauchler 
65%-iger HNO3 versetzt und unter Stickstoff fur 2 Stunden geriihrt. Der Filterriickstand wird abfiliriert, bei 50^C ge- 
trocknet und thennogravimetrisch untersucht. Das Ergebnis wird mit den silberfreien Analogen, d. h. dem unbeladenen 
gecoateten Trager verglichen. Die Messkurven sind in Fig. 4 dargestellt. Kurve (a) zeigt die Kurve fur silberfreie modi- 
fizierte SiOa-Nanopartikel und Kurve (h) die Kurve fiir Si02-Nanopart.ikel, welche zunachst mit Silberionen belegt wur- 60 
den, wobei anschlieBend das Silber wieder entfernt wurde. 

Beispiel 14 

Herstellung von Poly ure than filmen 65 

[0084] 150 mg mit Silberionen. beladene gecoatete Siliciumdioxidnanopartikel werden in 2 ml DMF gegeben und un- 
ter Eiskuhlung mit UltraschaLl behandelt bis nur noch extrem feine Partikel vorhanden sind. Diese Suspension wird zu 
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10 g Basispolynier gegeben. welches aus einer Losung von 100 g Polyurethan in 700 g DMF bestehl. Nach Honiogeni- 
sierung durch niechanisches Ruhren wird die Suspension in eine vorher auf 50%; teniperierie Form gegossen. Mil eineru 
HeiBluflton wird der Hauptteil des Losungsmittels abgedampft, bis die Viskositat. der Masse deutlich angestiegen ist und 
sich zu einer honigartigen, kauni inehr flieBfahigen Masse vertestigt hat. Die Fomi wird in einen Trockenschrank uber- 
5 fiihrt, wo ftir weiiere 5 Tage bei 50V. getrocknet wird. Verbleibendes DMF wird iiber mehrere Tage ini Hochvakiiuni enr- 
femt. 

Beispiel 15 

10 Herstellung eines Polyurethanstrangs am Mikro-Conipounder 

[0085] 2,025 g Polyurethan werden innerhalb von 90 s den Extrudierschnecken zugefuhrt. Die Gerateteinperatur be- 
rragt 220°C, die Unidrehungsgeschwindigkeit der Extrudierschnecken lOOU/niin. AnschlieBend erfolgt die Zugabe von 
0,45 g der niit Silberionen beladenen gecoateten Siliciunidioxidnanopartikel sowie von weiteren 2,025 g Polyurethan. 
15 Der Polyurethanstrang wird auf ein Aluniiniuniblech abgelassen und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Es wurde ein brau- 
ner bis schwarzer Polyurethanstrang erhalien. 

Beispiel 16 

20 Nachuragliche Belegung eines Polyurethanstrangs, welcher silberfreie niit Poiyethylenimin gecoatete Siliciunidioxidna- 
nopartikel enthalt 

[0086] Analog Beispiel 15 wurde ein Polyurethanstrang hergestellt, wobei jedoch gecoatete Nanopartikel zugegeben 
wurden, die noch nichr mit Silberionen beladen worden warenT 

25 [0087] 300 nig des Polyurethanstrangs werden in einem Zweihalskolben in 50 ml Silbemitratlosung eingelegt und ge- 
ruhrt. Die SilbemitratlOsung wird auf die lolgende Weise erhalten. ZunachsL wird eine Slaininlosung hergestellt, indein 
788.4 mgAgNOj und 20 nil 0,1 M HNO3 mit dcstillicrtcm Wasscr auf 250 ml crganzt werden. Mitdicscr Stammlosung 
wird eine VerdUnnung 1 hergestellt, indem 50 ml der Stammlosung und 5 ml 2 M KNO3 <J^A) mit destilliertem Wasser 
auf 100 ml erganzt werden, Mitder Verdunnung 1 wird eine Verdunnung 2 hergestellt, indem 5 ml aus Verdunnung 1 und 

30 5 ml 2 M KNO3 (ISA) mit destilliertem Wasser auf 100 ml verdunnt werden. Die als Verdunnung 2 erhaltene Silberlo- 
sung wird fiir die Belegung des PU-Strangs verwendet. Die Silbemiu-atlosung hat dabei eine Ag'-'Konzentration von ca. 
50 mgA. Die Bestimniung der in der Losung verbleibenden Ag^-Ionen erfolgt ini Dunkeln. Sofort nach Kontakt des Sil- 
bernitratstandards mit dein PolyurethansU-ang werden die Elektroden in die Losung eingetaucht, der Glaskolben weitest- 
gehend dicht verschlossen und alle 20 min ein Messwert registriert. Die Konzentration der freien Silberionen wird gegen 

35 die Zei t au fgetrage n . 

[0088] Nach Beendigung der Messung wird die Elektronendrift kontrolliert, indem man emeut mehrere Standardlo- 
sungen aus der Stammlosung herstellt und die Standardwerte mit den Messwerten vei^gleicht. Die erhaltene Kurve ist in 
Fig. 1 dargestellt. Man erkennt deudich die Abnahme der freien Silberionen in der Losung wahrend 24 h. Quantitativ 
kann die aufgenoinmene Silbermenge zu 0,2 Gew.-%, bezogen auf den Polyurethanprobekorper, bestimiiit werden. Ein 
40 Silbemiederschlag oder eine AusfuUung voo Silbersalzen konnte nicht beobachtet werden. 

Beispiel 17 

Biologische Tests 

45 

Allgemeine Arbeitsvorschrift 

[0089] Das zu untersuchende Material wurde 60 min. mit Staphyloccocus Epidennidis 0-47 bei 37"C inkubierl. An- 
schlieBend werden die Proben in ein nahrstoffarmes Milieu uberfuhrt, in welches nun die mehr oder weniger vitalen 

50 Tochterzellen abgegeben werden. AnschlieBend wird Vbllmedium, d. h. nahrstoifreiches Substrat, zugefuhrt und die 
Zalil der vitalen Zellen bzw. die Proliferationsgeschwindigkeit gemessen. Dies geschieht durch Aufzeichnung der Trii- 
bung, welche durch Messung der optischen Dichte bei 578 nm verfolgt werden kann. Nimmt diese zu, d. h. tritt Wachs- 
turn ein, zeigt sich dies durch eine ansteigende Kurve, bleibt eine Trubung aus, so verharrt der Graph auf der Basislinie, 
[0090] In einer ersten Versuchsreihe wurden gemaB der oben angegebenen allgemeinen Arbeitsvorschrift die mit Sil- 

55 ber beladenen gecoateten Siliciumdioxidnanopartikel getestet. 

[0091] Fur jede Probe wurde eine Vierfachbestimmung durchgetuhrt. Die Wachstumskurven sind in Fig, 2 dargestellt. 
Fig. 2a zeigt dabei die Wachstumskurve bei Verwendung von mit Poiyethylenimin gecoateten Si02-Nanopartikeln, die 
mit 2,5 Gew.-% Silberionen (berechnet als Metall) beladen waren. In keiner der Versuche konnte eine Zunahme der Bak- 
terienzahi gemessen werden, wahrend im KontroUversuch, dem keine Nanopartikel beigegeben waren, eine deutliche 

60 Zunahme der Wachstumskurve festgestellt werden konnte. 

[0092] In einer weiteren Versuchsreihe wurden die in Beispiel 14 hergestellten Polyurethanfilme auf ihre keimablo- 
tende Wirkung getestet Um Reste von DMF zu entfemen, wurden die Priiffilme fur den Biotest noch fur mehrere Tage in 
ein Hochvakuum eingebracht. Die Wachstumskurven sind in Fig. 3 dargestellt. Dabei zeigt Reihe 1 die Ergebnisse, die 
mit einera reinen Polyurethanfilm erhalten wurden. In Reihe 2 sind die Ergebnisse fur eine Polyurethanftlm mit silber- 

65 haltigen gecoateten Siliciumdioxidnanopartikeln (0,32 Gew.-% Ag) dargestellt. Reihe 3 zeigt die Ergebnisse tlir einen 
Polyurethanfilm mit silberhaltigen gecoateten Siliciumdioxidnanopartikeln (0,53 Gew.-% Ag). Reihe 4 zeigt die Ergeb- 
nisse, die mit einem Polyurethanfilm erhalten wurden, in den silberfreie gecoatete Siliciumdioxidnanopardkel eingear- 
beitet wurden. Der Figur isteindeutig zu entnehmen, dass die Polyurethanfilme mit silberhaltigen gecoateten Silicium- 
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dioxidnanopariikeln gute aniiiiiikrobielle Eigenschaftcn besitzen. Die Tests 2eigen,dass die silberlialligen gecoateten Si- 
liciumdioxidnanopartikel auch noch in einer Polyurelhaninairix genugend Wirksanikeit gegeniiber Organisiuen aufbrin- 
gen. 

[0093] In eincni weiieren Versuch wurde die antiniikrobielle Wirksanikeit des in Beispiel 16 erhaltenen Polyurethan- 
strangs uberpruft. Ui\» anhnflendes Silbemitrat zu enlfernen, wurde der Strang ziinachsl 8 h in destillierteni Wasscr ge- 5 
ruhrt, anschlieGend niehnuals mil Wasser gespiilt und emeul zweinial je 2 h iiiit Wasser nachbehandell. Die luit.deni Bio- 
lest erlialienen Wachsluiiiskurven sind in Fig. 4 dai'gcsiellt. Dabei zeigi die Reihe 1 die Ergebnisse, die mit dein nach- 
traglicli mil Silberioncn belegten Polyurelhanstrang erhalien wurden. Reihe 2 zeigl die Ergebnisse fureinen Strang, der 
mil metallischeni Silber belegt war. Wahrend bei dem mit Silberionen belegten Strang eine deuiiiche Verlangsamung des 
Bakierienwachstums beobachict werden konnte, trai bei dem mil einem konveniionellen silberlialligen Polyureihan- to 
Strang durchgefuhrien Test einc deutlich geringere Verzogerung des Bakterienwachsluius auf. Bei der Interpretation der 
Messergebnisse muss insbesondere die sehr niedrige Silberionenkonzentration von 0.22Gew.-% beini nachtraglicli mit 
Silberionen belegten Polyurelhanstrang (Reihe 1) herucksichtigt werden. 

[0094J In einer weiteren Versuchsreihe wurde ein Polyurelhanstrang verwendet, der eine groRere Menge an Silberio- 
nen umfaBte. Dazu wurde der Polyurelhanstrang wie in Beispiel 16 beschrieben mil einer Silberionenlosung behandelt, 15 
welche 45,76 mg Ag*' in 50 ml enthiell. Die Ergebnisse des Biotests sind in Fig. 4b dargestelll. Reihe I zeigi dabei den 
nachlraglich mil. Silberionen belegten Polyurelhanstrang wahrend in Reihe 2 ein vei^gleichbarer Strang auf Basis von me- 
tallischeni Silber dargestelU ist. In Reihe 1 isi eindeutig eine bakterizide Wirkung vorhanden, wShrend in Reihe 2 ledig- 
lich eine geringe bakteriostatische Wirkung erkennbar ist. Dieses Ergebnis zeigt eindeutig, dass bei einer hoheren nach- 
traglichen Silberbelegung eine hervorragende Wirksanikeit erreicht werden kann. 20 

Patentanspruche 

1. Nanopartikel, unifassend einen Trager und ein den Trager umgebendes Coaling, welches funktionelle Gmppen 
enthalt, die als Protonendonor oder als Eleklronendonor wirken, wobei von zuinindest einem Teil der funktionellen 25 
Gruppen Metallionen rcversibel gebunden sind, 

2. Nanopartikel nach Anspruch 1, wobei die funktioncllc Gruppc ausgcwahlt ist aus cincr Gruppc die gcbildcl ist 
aus -COOH, -COO-, -CON-, -CONH-, -CONH,, -SH, -SOH, -SOoH, -SO3H, -S-, -SO-, -SO^-, -NH^, -NOH, - 
NO.H, -NH-. -NO-. -OH, -0-, -SiOH, -SiCOH)-,. -Si(0H)3. -SiO-. -SiCO-)-,, -Si(0-)3< -PH-, -PH.-, -PO^, -POH-, - 
POH2, -PO2-, -PO2H-, -PO2H2, -PO3-, -PO3H-, -PO3H2, -PO4-, -PO4H, -P64H2. 30 

3. Nanopartikel nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Coating von einem Polymeren gebildet wird, das ein Molekiil- 
gewicht von 100 bis 10^ g/mol, vorzugsweise 5(X) bis 10' g/mol aufweist. -i- 

4. Nanopartikel nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei das Polymere ein Polyalkylenpolyamin ist. 

5. Nanopartikel nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei das Polymere ein Polyalkylenpolyimin ist. .p 

6. Nanopartikel nach Anspruch 5, wobei das Polyalkylenpolyimin eine Struktur der Fennel I aufweist, 35 




Formel I 

wobei R^ R-, R-*, R"* unabhangig voneinander bedeuten: 

-H, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, eine Arylgruppe mit 5 bis 20 Kohlenstoffatomen oder eine 
Aralkylgruppe mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen; 

A, B unabhangig voneinander: 50 
-(CR^R^)-, -C(0)-0-, -C(0)-, -C(0)-N(R5)-, -S-, -S(0)-, -S(0)9-, -NCR^)-, -0-, -Si(R'R^)-0-, -P(R^)-, -P(0)-, - 
P(OH)-, -P(0)2-, -P(0)(OH)-, -P(0)(0H)-0-, -0-P(O)2-O-, 
wobei A und B in beliebiger Reihenfolge angeordnet sein konnen; 

C: -H, -CH3, -COOH, -CONH9, -SH, -SOH, -SO7H, -SO3H, -NH9, -NHOH, -OH, -SiH70H, -SiH(OH)9, -Si(OH)3, - 

PH2, -P(0)H2, -PH(0)OH, -P(b)(0H)2, -0-P(0)(0H)2; : < .55 

R^, R^: unabhangig voneinander H, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstottatomen; 

R^R^:R^R^0R^OR^; 

m: eine ganze Zahl zwischen 0 und 10; 

n: eine ganze Zahl zwischen 0 und 10; 

o: eine ganze Zahl zwischen 0 und 1 000; 60 

x: eine ganze Zahl zwischen 0 und 10^; 

y: eine ganze Zahl zwischen 0 und 10^; 

wobei X + y > 1 ; 

E: eine ubiiche Endgruppe; 

R^R^*^:-H,-(An,Bn)o-C. 65 
7. Nanopartikel nach Anspruch 6, wobei das Polyalkylenpolyimin weiter Struktureinheiten der Formel n umfasst. 
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10 Fomiel II 

in der und R- die in Anspruch 6 angegebene Bedeuiung aufweisen und zeine ganze Zahl zwischen 0 und 10^ isl, 

8. Nanopartikel nach Anspruch 6 oder 7, wobei das Polyalkylenpolyiniin niit eineni Vernerz^r vernetzt isl. 

9. Nanopartikel nach Anspruch 8, wobei der Vemetzer ausgewahlt ist aus derCruppe, die eebildet ist von (Poly)al- 
15 kylenpolyhalogeniden, (Poly)alkylenglykolbisglycidylethem. Aikylencarbonaten, HarnstofF, monoeihylenisch un- 

gesattigten Carbonsauren, mindestens zweibasischen gesatligten Carbonsauren oder Polycarbonsauren'sowie deren 
Ester, Amide und Anhydride, Umsetzungsprodukten von Polyetherdianiinen, Alky lendi ami nen, Polyalkylenpolya- 
luinen, (Poly)alkylenglykolen, und deren Gemische mit nionoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Estem, 
Amiden und Anhydriden, wobei die Umsetzungsprodukie mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppeibindun- 
20 gen, Carbonsaureamid-, Carboxyl- oder Estergruppen als funktionelle Gruppe enthalten, mindestens zwei Aziridi- 

nogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte von Dicarbonsaureestem mil Ethylenimin. 

10. Nanopartikel nach eincm der vorhergehenden Anspruche, wobei der Trager aus einem anor^anischen Material 
gebildet ist. 

1 1 . Nanopartikel nach Anspruch 10, wobei das anoiganische Material ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die gebildet 
25 ist aus Ag, Au, Ni, Pd, Pt, Cr, Cu, Co, Rh, Ru, T\, Sn, Al sowie deren Oxiden. 

12. Nanopartikel nach Anspruch 10 oder 11, wobei das anorganische Material Si02 isL 

13. Nanopartikel nach Anspruch 12, wobei das Si02 in situ crzcugt wordcn ist. 

14. Nanopartikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das gebundene Metallion ein antimikrobiell 
wirksanies MetaUion ist. 

30 15. Nanopartikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Metallion ausgewahlt ist aus einer Gruppe 

die gebildet ist aus Ag(I), . . . (Bitte erganzen), insbesondere bevorzugt ein Ag(I)-Ion ist. 

16. Nanopartikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Nanopartikel entlang seiner langsten Aus- 
dehnung einen Durchmesser von 10 bis 500 nm, vorzugsweise 20 bis 100 nm aufweist. 

17. Nanopartikel nach einem der vodiergehenden Anspruche, wobei das Nanopartikel bezogen auf das Gewicht ei- 
35 nen Anteil von Metallionen berechnet als Metall von 0,02 bis 5%, vorzugsweise 0,1 bis 3% aufweist. 

18. Compound, umfassend cine Polyniemiatrix, in welcher Nanopartikel gemaB einem der Anspruche 1 bis 17 ein- 
gebettet sind. 

19. Compound nach Anspruch 18, wobei die Polymennatrix aus einem thennoplastischen Kunststoff oder einem 
duroplastischen Kunststoff gebildet ist. 

40 20. Compound nach Anspruch 18 oder 19, wobei der thermoplastische Kunststoff ausgewahlt ist aus einer Gruppe, 

die gebildet ist aus Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polyurethan, Polyester, Polyamid und Siliconen 

21. Compound nach Anspruch 18 oder 19, wobei der duropiastische Kunststoff ausgewahlt ist aus einer Gruppe, 
die gebildet ist aus Hamstoff-Fonnaldehydharzen, Melamin-Fomialdehydharzen, Harnstoff-Glyoxalharzen. 

22. Verfahren zur Herstellung von Nanopartikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 17, wobei ein Trager mit einem 
45 Coating beschichtet wird, welches funktionelle Gruppen enthalt, die als Protonendonatoren oder Elektronendonato- 

ren wirken unter Erhalt eines gecoateten Tragers, und der gecoatete Trager mit Metallionen beladen wird. 

23. Verfahren nach Anspmch 22, wobei der Trager in einem Losungsmittel suspendiert wird, das Coating in dem 
Losungsmittel geldst wird und der Trager mit dem Coating beschichtet wird. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 22 oder 23, wobei der Trager in situ in Gegenwart des gelosten Coalings 
50 erzeugt wird. 

25. Verfahren nach eineni der Anspruche 22 bis 24, wobei die Metallionen wahrend des Beschichtens des Tragers 
mit dem Coating zugegeben werden. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 25, wobei das Losungsmittel ausgewahlt ist aus einer Gruppe, die 
gebildet ist von Wasser, Alkoholen und deren Gemischen. 

55 27. Verfahren nach Anspruch 22, wobei der gecoatete Trager in einem ersten Losungsmittel suspendiert wird, die 

Metallionen in einem zweiten Losungsmittel gelost werden, das mit dem ersten Losungsmittel im Wesentlichen 
nicht mischbar ist, und zum Beladen die Metallionen von dem zweiten Losungsmittel in das erste Losungsmittel 
iiberfuhrt werden. 

28. Verfaliren zur Herstellung eines Compounds nach einem der Anspruche 18 bis 21, wobei Nanopartikel gemaB 
60 einem der Anspruche 1 bis 17 in einen Kun.st-stoff eingebracht werden. 

29. Verfahren nach Anspmch 28, wobei die Nanopartikel mechanisch in den Kunststoff eingearbeitet werden. 

30. Verfahren nach Anspruch 28, wobei die Nanopartikel wahrend der Herstellung des Kunststoffs in den Kunst- 
stoff einreagiert werden. 

31. Verfahren nach Anspruch 28, wobei eine Suspension der Nanopartikel in einem Losungsmittel erzeugt wird, 
65 die Suspensiori mit dem Kunststoff, welcher ggf. mit dem Ldsungsmiuel verdunnt sein kann, vereinigt wird unter 

Erhalt einer Mischung aus der das Losungsmittel entfemt wird. 

32. Verfahren nach Anspmch 31, wobei die Nanopartikel unter Einwirkung von Ultraschall suspendiert werden. 
Verfahren nach Anspmch 3 1 oder 32, wobei rasch ein erster Teil des Losungsmittel aus der Mischung entfernt 
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wird, in einem AusmaB, dass die Viskosita! der Mischung soweil erhohl wird, dass die Nanopartikel iin Wesenili- 
chen nicht nieljr absinken und anschlieBend das resiiiche Ldsungsmitiel enifernt wird. 

34. Verfahren nach eineiu der Patentanspruche 31 bis 33, wobei wahrend dcs Verdaiiipfens des Losungsiiiitlels eine 
Teiiiperatur von hochstens 80°C, vorzugsweise hochslens SO'^C nicht ubersclirillen wird. 

35. Verfahren zur Herstellung eines Compounds m^ch eineni der Anspriiche 18 bis 21, wobei ein gecoareier Trager, 5 
der erhalten wird, indeiii ein Trager mil eineni Coaling beschichlet wird, welches funktionelle Gruppen enlhah, die 

als Protonendonaloren oder als Eieklronendonaloren wirken, in eine Polynieriuatrix eingebrachl wird, die Polynier- 
uiairix mil deiii eingebrachien gccoaieien Trager ggf. zu einer Form gefornil wird, und der gecoatete Trager mil Me- 
tallionen beladen wird. 

36. Werkstuck, besiehend aus eineni Compound nach eineni der AnsprUche 18 bis 21. lo 

37. Verwendung von Nanopartikeln nach eineni der Anspruche 1 bis 17 als antiniikrobielles odcr bakteriostatisches 
Agens. 
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